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© Cetones cycliques nouvelles et leur utilisation en parfumerie. 

© Les cetones cycliques de formule 
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dans laquelle les lignes pointillees indiquent remplacement d'une liaison simple ou double, le symbole R 1 
represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et le symbole R represente I'hydrogene ou un radical 
alkyle, alcenyle ou alkylidene inferieur, lineaire ou ramifie, sont utiles a titre d'ingredients parfumants pour la 
preparation de compositions parfumantes et articles parfumes, auxquels elles impartissent des notes odorantes 
de type fleuri et fruite, accompagnees de caracteres i rones et balsam iques. 
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La presente invention a trait k des composes nouveaux utiles dans la parfumerie. Elle concerne, plus 
particulierement, des cetones cycliques de formule 



R 

(I) 
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dans laquelle les lignes pointillees indiquent Tern placement d'une liaison simple ou double, le symbole R 1 
represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et le symbole R represente I'hydrogene ou un 
radical alkyle, alcenyle ou alkylidene inferieur, lineaire ou ramifie. 
15 Par radical inferieur, on entend ici un radical contenant de 1 a 4 atomes de carbone. Des exemples de 

groupes R incluent les radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, isopropyle, methylene, vinyle, 1-propenyle, 
allyle, ethylidene, isopropylidene et propylidene. 

Les cetones (I) sont des composes de structure nouvelle et possedent des proprietes odorantes 
originales. Ceci est d'autant plus surprenant que Ton connalt deja bon nombre de composes odorants dont 

20 la structure est proche de celle des cetones (I), de sorte que Ton aurait pu s'attendre a ce qu'il soit 
impossible, ou du moins fort improbable, que des composes nouveaux de structure analogue puissent 
encore apporter une contribution olfactive originale et avantageuse a la palette du parfumeur. 

Or, c'est cette abondance meme de composes odorants de structure analogue dont le parfumeur 
dispose actuellement qui explique que la structure et les proprietes odorantes des cetones (I) soient restees 

25 inconnues jusqu'a ce jour et qui confere un caractere inattendu a la presente invention. 

Car nous venons maintenant de constater que les cetones (I), dont la structure est proche de celle des 
damascones et damascenones tant appreciees en parfumerie, possedent toutefois des odeurs distinctes de, 
et meme plus variees que, celles de ces dernieres, pouvant se prefer ainsi a un usage plus etendu et en 
tout cas tout a fait original par rapport a celui des composes connus. 

30 Ces cetones nouvelles developpent, en effet, des notes odorantes ou les caracteres fleuri, fruite 
typiques des damascones se trouvent combines a des notes aromatiques poudrees, balsamiques, myrrhe 
et iris plus proches des odeurs typiques des irones et composes analogues. C'est justement cette 
combinaison de caracteres odorants qui rend les cetones (I) particulierement utiles en parfumerie, car elles 
permettent a elles seules d'impartir a des compositions parfumantes toute une gamme de nuances 

35 olfactives dont on n'aurait pu disposer, en principe, qu'avec la contribution de plusieurs des composes 
connus cites et dont la combinaison produirait cependant des effets olfactifs inevitablement differents. 

Ainsi, ia presente invention apporte une contribution nouvelle et inattendue au probleme permanent de 
la recherche de nouveaux ingredients parfumants, susceptibles d'une synthese industrielle et d'un emploi 
divers et au moins tout aussi avantageux que celui des composes connus et disponibles sur le marche. En 

40 plus, elle est I'exemple type de Pimprevisibilite des qualites olfactives de composes nouveaux, meme dans 
des domaines structurels ou des recherches anterieures ont ete richement productives et ou I'homme de 
I'art ne trouverait aucune motivation pour continuer a approfondir. 

Les odeurs des composes de ('invention sont, par ailleurs, fort puissantes et substantives et se pretent 
a une gamme tres variee duplications. On peut en effet les employer dans la preparation de compositions 

45 et bases parfumantes, parfums et eaux de toilette, tant comme dans le parfumage d'articles de consomma- 
tion divers, tels que les savons, les gels de douche ou bain, les shampoings et autres produits d f hygiene 
capillaire, les preparations cosmetiques et les desodorisants corporels ou d'air ambiant. lis se revelent aussi 
d f un emploi avantageux pour le parfumage de detergents et adoucissants textiles, ainsi que de produits 
d'entretien. 

so Dans .ces applications, les cetones (I) peuvent etre utilisees seules ou, comme it est plus courant, en 
combinaison avec d f autres ingredients parfumants, solvants et adjuvants d'usage habituel. Les concentra- 
tions dans lesquelles elles peuvent etre employees varient dans une gamme de valeurs tres Vendue qui 
est fonction de la nature des autres ingredients dans une composition donnee, ainsi que de I'effet olfactif 
que Ton cherche a obtenir et de la nature du produit que Ton veut parfumer. On peut citer a titre d'exemple 

55 des concentrations de I'ordre de 1 a 10%, ou meme 20% ou plus en poids de cetone (I), par rapport au 
poids de composition ou concentre parfumant dans lequel cette cetone est incorporee. Des valeurs bien 
inferieures a celles citees seront typiquement utilisees lorsqu f il s'agit d'employer les cetones (I) pour le 
parfumage des articles divers cites auparavant. 
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En depit de leurs caracteres olfactifs communs cit£s plus haut, les composes (I) possedent tous 
d'autres nuances oifactives qui rendent leur odeur distincte d'un compose a I'autre et qui permettent 
d'obtenir des fragrances variees selon que Ton utilise Tun ou I'autre de ces composes. Par ailleurs, en 
raison de leur structure, ils peuvent se presenter sous differentes formes isomeriques, qui peuvent etre 
5 optiquement actives ou racemiques, chacun des isomeres pouvant presenter des qualites odorantes 
distinctes. 

Parmi les composes qui represented au mieux Pinvention, on peut citer a titre preferentiel la (E)-1- 
(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-2-penten-1-one qui developpe une odeur fleurie, fruitee qui rappelle 
celle des damascones et aussi un caractere irone, myrrhe resinoTde, olibanum et violette. 

io Un autre compose prefere de Pinvention et dont le caractere fruitedamascone est plus puissant et 

elegant, est la cis-(E)-1-(2,2,6-trimethyl-3-methylene-1-cyclohexyl)-2-buten-1-one. La 1-(2,2,c-3,t-6-tetrame- 
thyl-r-1-cyclohexyl)-1-propanone possede elle une odeur tres puissante, ou les caracteres boise, poudreux, 
myrrhe sont dominants, alors que la cis-1-(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1-yI)-1-propanone developpe 
une note de tete fruitee-damascone, gentiane, accompagnee de caracteres de fond de type aromatique, 

75 camphre, herbace et fenchylique. 

Les odeurs d'autres composes selon ['invention sont presentees plus loin. 

D'une facon generale, nous avons constate que parmi les isomeres possibles des composes de 
formule (I) possedant un cycle sature, ceux dont la structure est representee par la formule 




(la) 



dans laquelle la ligne pointillee et les symboles R et R 1 ont le sens indique a la formule (I), et les trois 
substituants ont les positions relatives indiquees, presentment au mieux les caracteres olfactifs recherches. 
30 Les composes de formule (I) peuvent se presenter sous forme racemique ou sous forme de Tun des 
enantiomeres optiquement actifs. 

L'invention concerne egalement un procede pour la preparation d'un compose de formule (I) telle que 
definie a la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend la reaction, avec un agent oxydant, d'un 
alcool de formule 




dans laquelle les lignes pointillees et les symboles R 1 et R ont le sens indique a la formule (I) et, si 
45 necessaire, I'isomerisation de la cetone ainsi obtenue. 

Les alcools de formule (II) sont des composes odorants nouveaux, qui font egalement I'objet de 
P invention. La reaction d'oxydation de ces alcools s'effectue a I'aide d'agents oxydants d'usage courant 
dans ce type de reactions. Les conditions de reaction sont decrites en detail dans les exemples presentes 
plus loin. 

so Les alcools de depart peuvent etre prepares a partir d'aldehydes connus a Paide d'une reaction dite de 

Grignard, selon le schema que voici : 



55 
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OH) 



R£actif de Grignard 




(ID 



Dans ce schema, les lignes pointillees et les symboles R et FT sont definis comme a la formule (I) et le 
symbole X represente un atome d'halogene. Les conditions de ces reactions de Grignard sont decrites en 
detail plus loin. 

is Bien entendu, lorsque I'aldehyde de depart est utilise sous forme d'un isomere racemique ou 

optiquement actif, on obtient I'alcool (II) et la cetone (I) sous forme racemique ou sous forme de I'isomere 
ayant la meme configuration que le produit de depart utilise. Par exemple, on peut preparer des composes 
preferes de Pinvention selon le schema que voici : 



20 



25 




Grignard 




(Ha) 



(la) 



30 



35 



L'aldehyde dans ce schema peut etre racemique ou I'un des enantiomeres ayant la configuration relative 
des substituants indiquee et les symboles R et R 1 sont definis plus haut. 

La preparation des aldehydes de formule (III) et de leurs isomeres est decrite dans EP-B1-374 509 ou 
EP-A1-449 034 et les informations contenues dans ces publications, relatives auxdites preparations, sont 
indues ici par reference. 

Par ailleurs, certaines cetones (I) a chaTne laterale insaturee ont ete preparers par isomerisation 
d'autres cetones (I) isomeres appropriees qui avaient ete obtenues par le procede decrit ci-dessus. 
Un exemple particulier est le suivant : 



40 



45 




isomerisation 
ethanol 




50 



Les conditions de ces isomerisations sont decrites en detail plus loin. 

L'invention sera maintenant decrite plus en detail a I'aide des exemples suivants dans lesquelles les 
temperatures sont indiquees en degres centigrades et les abreviations ont le sens usuel dans Tart 
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Exemple 1 

Preparation des alcools de formule (II) 

5 Methode generale des reactions de Grignard 

Dans un ballon sous atmosphere d'azote, equipe d'une agitation mecanique, on introduit du magnesium (x 
mole) et on recouvre d'ether sulfurique ou de tetrahydrofuranne (THF) anhydre. La reaction est amorcee a 
Taide d'un cristal d'iode et quelques gouttes d'haiogenure d'alkyle. On introduit ensuite goutte a goutte une 

w solution de Thalogenure approprie (x mole) dans Tether ou le THF (la temperature monte a reflux). On 
laisse reagir a reflux jusqu'a disparition du magnesium et on ajoute alors goutte a goutte Taldehyde 
approprie (environ 0,8 x mole) dans Tether ou le THF. La reaction est exothermique et la temperature 
monte a reflux. On laisse agiter pendant une nuit a temperature ambiante et on verse le melange 
reactionnel sur de la glace ou de la glace et NH*CI, on extrait a Tether, on lave jusqu'a neutrality avec 

75 NH^CI ou de la saumure, on seche sur Na 2 SO*, on concentre sous vide et on distille. Si necessaire, Talcool 
ainsi obtenu est soumis a une purification chromatographique. 
On a prepare ainsi les produits suivants : 
a. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexy l)-4-penten-1 -ol 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (8,4 g; 0,05 mole; voir EP-B1- 
20 374 509) et de 4-bromo-1-butene (8,1 g; 0,06 mole). On a obtenu le pentenol desire pur a 99%, avec un 
rendement - 45% (3 isomeres c-3,t-6/t-3,c-6/t-3,t-6 63:24:12). 
Les donnees analytiques etaient les suivantes : 
P. eb. 52*/5 Pa 

IR : 1640, 3080(- C = CH 2 ) ; 3500 (- OH) cm" 1 

25 RMN( 1 H,360 MHz) : isomere majoritaire : 0,77(s,3H) ; 0,83(d,J = 7Hz,3H) ; 0,88(s,3H) ; 1 ,03(d,J = 7Hz,3H) 
; 3,95(m,1H) ; 4,98(d,J = 11 Hz,1 H) ; 5,06 (dxd,J! = 1 J 2 = 18Hz,1 H) ; 5,85(m,1H) 5 ppm 
SM : c-3,t-6 : 224(M + ,0) ; m/e : 140(10). 125(53), 109(16), 95(26), 83(100), 69(54), 55(58), 41(49) 
t-3,c-6 : 224(M+,0) ; m/e : 137(14), 125(58), 109(34), 95(39), 83(100), 69(62), 55(67), 41(52) 
t-3,t-6 : 224(M + ,0) ; m/e : 140(10), 125(60), 109(22), 95(30), 83(100), 69(57), 55(66), 41(58) 

30 b. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexy!)- 1 -propanol 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyctohexanecarbaldehyde (5,6 g ; 33 mmole) et de 10,15 g 
de bromure d'ethyle. Le propanol desire, pur a 92%, a ete obtenu avec un rendement de 59%. 
Donnees analytiques : 
P. eb. 88-/3,5x 10 2 Pa 

35 IR : 3450 cm' 1 : - OH 

RMNOH.360 MHz) : 0,78(s,3H) ; 0,84(d,J = 7Hz,3H) ; 0,88(s,3H) ; 0,95(t,J =7Hz, 3H); 1,01(d,J = 7Hz,3H) ; 
3,82(dxd,Ji =7,J 2 =8Hz,1H) 5 ppm 

SM : 198(M + ,0) ; m/e : 169(20), 151(18), 140(29), 125(91), 109(9), 95(21), 83(100), 69(65), 55(49), 41(38) 

Odeur : boisee, ambree, cuir 
40 c. cis-1 ~(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen'1 -yl)-1 -propanol 

Prepare a partir de 2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexene-1-carbaldehyde(9 mmole ; cis:trans 9:1 ; voir EP- 

A1-449 034) et de bromure d'ethyle (12 mmole). On a obtenu le propanol susmentionne avec un 

rendement de 87% (2 isomeres en - OH 3:7). 

Donnees analytiques : 
45 IR : 3380, 2960, 1450, 1130, 960 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,94(m,5H) ; 1 ,0-2,4(plusieurs m,13H) ; 1,68(s large, 3H) ; 3,8(m,1H, isomere mineur) 

; 3,95(m,1H, isomere majeur) ; 5,37 (m,1H) 5 ppm 

SM : isomere A (70%) : 196(M + ,3) ; m/e : 178(19), 163(32), 149(23), 135(100), 121(75), 107(72), 96(80), 
81(88), 67(39), 55(58), 41(65) 
50 isomere B (30%) : 196(M + ,3) ; m/e : 178(20). 167(22), 163(35), 149(25), 135(93), 123(76), 107(75), 96- 
(80), 81(100), 69(66), 55(87), 41(82) 

d. cis-1 -(2,2,6-trimethyl-3-m§thylene-1 -cyclohexyl)-3-but£n-1 -ol 

Prepare a partir de 2,2,6-trimethyl-3-methylene-1-cyclohexane-carbaldehyde (6 g; 0,036 mole ; cis:trans 
9:1 ; voir EP-A1-449 034)) et de chlorure d'allyle. On a obtenu le butenol susmentionne avec un 
55 rendement de 77% (purete : 80%; 2 isomeres 4:6). 
Donnees analytiques : 

IR : 3550, 2950, 1640, 1450, 1380, 1020, 910 cm' 1 

RMNCH^O MHz) : 1 ,18(d,J = 5Hz,3H) ; 1,21(s,3H) ; 1,25(s,3H) ; 1 ,2-2,5(plusieurs m,7H); 3,96(m,1H, 

5 
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isomere mineur); 4,l2(m,1H, isomere majeur); 4,74(s,1H, isomere majeur) ; 4,77(s,1H, isomere majeur) ; 
4,83(s,1H, isomere mineur) ; 4,85(s,1H, isomere mineur) ; 5,08(m,2H) ; 5,8(m,lH) 5 ppm 
SM : isomere A (60%) : 208(M + - 0) ; 190(2), 175(8), 167(8), 149(21), 123(48), 107(42), 95(44), 81(60), 69- 
(50), 55(66), 41(100) 

5 isomere B (40%) : 208(M + - 0) ; 190(3), 175(6), 167(35), 149(28), 123(48), 107(42), 95(41), 81(55), 69(47), 
55(68), 41(100) 

e- cis-1 -(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1 -yl)-3-buten-1 -ol 

Prepare a partir de 2,2,3 > 6-tetramethyl-3-cyclohexene-1-carbaldehyde(36 mmole ; voir sous c.) et de 
chlorure d'allyle (50 mmole). On a obtenu le butenol susmentionne avec un rendement de 86% (2 
io isomeres 3:7). 

Donnees analytiques : 

P. eb. 70-75 */2 Pa 

IR : 3460, 2940, 1630, 1440 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,9-1 ,3(m,9H) ; 1,68(s large,3H) ; 1,4-2,5(m,6H) ; 3,97(m, 1H, isomere mineur) ; 4,09- 
15 (m,1H, isomere mineur) ; 5,11(m,2H) ; 5,36(m,1H) ; 5,83(m,1H) 5 ppm 

SM : isomere A (70%) : 208(M + - 0) ; 190(3), 175(5), 167(6), 149(48), 133(23), 121(50), 107(100), 95(48), 
81(65), 71(42), 55(53), 41(97) 

isomere B (30%) : 208(M + - 0); 190(3), 175(6), 167(18), 149(53), 123(73), 107(100), 95(58), 81(72), 69(49), 
55(57), 41(100) 

20 f. cis-1 -(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1 -yi)-1 -butanol 

Prepare de fagon similaire a.celle decrite sous c. mais en utilisant du bromure de propyie (rend. 82% ; 2 
isomeres 3:7). 

9- 2-methyl-1 -2 > 2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexyl)-3-buten-1 -ol 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethy!-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (18,0 g; 107 mmole ; voir sous 
25 a.) et de chlorure de chrotyle dans le THF (rend. 79%). Le produit a ete purifie par chromatographie (180 
g de SiCfe; toluene/ether acetique 95:5) pour obtenir une purete de 97%. 
Donnees analytiques : 
P. eb. 56-/2,6 Pa 
IR : 3550 cm" 1 ; - OH 

30 RMNrH,360 MHz) : 0,78(s,3H) ; 0,84(d,J = 7Hz,3H) ; 0,90(s,3H) ; 0,99(d,J = 7Hz, 3H) ; 1 ,02(d,J = 7Hz,3H) ■ 
2,47(m,1H) ; 3,52(d,J =9Hz,1 H) ; 5,14(m,2H) ; 5,67(m,1H) 5 ppm 

SM : 224(M + ,0) ; m/e : 169(25), 151(60), 139(8), 125(18), 109(34), 95(100), 83(95), 69(82), 55(80), 43(68) 
Odeur : boisee, ambree, urine 

h. 2-methyM -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexyl)-1 -propanol 
35 Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (9,0 g; 54 mmole ; voir sous a.) 

et de bromure d'isopropyle dans le THF (rend. 45%). La distillation sur colonne Vigreux a fourni le 

produit pur a 86%. 

Donnees analytiques : 

P. eb. 74°/78 Pa 
40 IR : 3550 cm" 1 ; - OH 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,78(s,3H) ; 0,83(d,J = 7Hz,3H) ; 0,88(d,J = 7Hz,3H) ; 0,89(s, 3H) ; 0,99(d,J = 7Hz,3H) ; 

1 ,0(d, J = 7Hz,3H) ; 3,42(d,J = 1 0Hz,1 H) h ppm 

SM : 212(M\0) ; m/e : 169(45), 151(58), 125(60), 109(27), 95(78), 83(100), 69(71), 55(75), 43(55) 

Odeur : boisee, transpiration, legerement cyste, ambree 
^5 i. 1-(2,2,c-3,t-6-teframethyl-r-1 -cyclohexyl)-1 -butanol 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (9,0 g ; 54 mmole ; voir sous a.) 

et de bromure de propyie dans le THF. La distillation sur colonne Vigreux a fourni le butanol 

susmentionne (rend. 57% ; 9% isomere t-3,c-6 et 4% isomere t-3,t-6). Le produit a ete purifie par 

chromatographie (purete 98%). 
so Donnees analytiques : 

P. eb. 94-/2,2 x 10 2 Pa 

IR : 3450 cm" 1 ; - OH 

RMN('H,360 MHz) : 0,77(s,3H) ; 0,83(d, J = 7Hz,3H) ; 0,88(S,3H) ; 0,94(t, J = 7Hz, 3H) ; 1 ,02(d,J = 7Hz,3H) ■ 
3,94(dxd,J 1 = 4, J 2 = 7Hz,1 H) 5 ppm 
55 SM : 212(M + ,0) ; m/e : 169(10), 151(13), 140(18), 125(71), 109(10), 95(28), 83(100), 73(21), 69(62), 55- 
(75), 41(38) 

Odeur : boisee, resineuse 
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Dans un ballon de 250 ml a 1 col muni d'une tete a hydrogenation, on a place le melange de 7,0 g (31 

mmole) de Talcool decrit dans TExemple 1g. f de 70 ml d'ether acetique et de 500 mg de Pd/C 5%. On a 

hydrogene 30 min. a temperature ambiante pour absorber 750 ml d'hydrogene (prise theorique 
5 . d'hydrogene = 700 ml). On a filtre sur celite et concentre : 8,45 g. On a distille finement a la colonne a 

bande tournante pour isoler 5,85 g d'alcool desire pur a 89% (rend. 74% ; melange contenant 19% 

d'isomere t-3,t-6). 

Donnees analytiques : 

P. eb. 53-/1.5 Pa 
70 IR : 3550 cm- 1 ; - OH 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,78(s,3H) ; 0,84(d,J = 7Hz,6H) ; 0,89(s,3H) ; 0,92(t,J = 7Hz, 3H) ; 0 t 99(d,J = 7Hz,3H) ; 

3,54(d,J = 11Hz,1H) 5 ppm SM : 226(M + ,0) ; m/e : 169(22), 151(41), 125(38), 109(22), 95(65), 83(100), 

69(75), 57(50), 41(45) Odeur : boisee, terreuse, aqueuse, paille 

k. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-1 -pentanol 
75 Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (9,0 g ; 54 mmole ; voir sous a.) 

et de 1 -bromobutane, dans le THF. Le produit a ete purifie par chromatographie (purete 98% ; melange 

contenant 10% d'autres isomeres). Rend. 53%. 

Donnees analytiques : 

P. eb. 78*/46 Pa 
20 IR : 3470 cm" 1 ; -OH 

RMN ( 1 H,360 MHz) : 0,77(s,3H) ; 0,83(d,J = 7Hz,3H) ; 0,88(s,3H) ; 0,92(t,J = 7Hz, 3H) ; 1 ,01 (d,J = 7Hz,3H) ; 

3,92(dxd,Ji = 4,J 2 = 7Hz,1 H) 5 ppm 

SM : 226(M\0) ; m/e : 169(8), 151(15), 140(18), 125(81), 109(10), 95(28), 83(100), 69(90), 55(55), 41(50) 
Odeur : boisee, cedre 
25 I. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-M -cyclohexyl)-1 -ethanol 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (42,0 g ; 0,25 mole ; voir sous 
a.) et iodure de methyle, dans Tether. Apres distillation a la colonne a bande tournante et purification par 
chromatographie, on a obtenu le produit pur a 96% (rend. 78% ; melange contenant 11% de I'isomere t- 
3,t-6). 

30 Donnees analytiques : 
IR : 3450 cm" 1 ; - OH 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,77(s,3H) ; 0,83(d,J = 7Hz, 3H) ; 0,89(s,3H) ; 1 ,06(d,J = 7Hz, 3H) ; 1 ,1 1 (d,J = 7Hz,3H) 
; 4,18(q,J = 7Hz,1H) 5 ppm 

SM : 184(M + ,0) ; m/e : 140(8), 125(23), 109(5), 97(15), 83(100), 69(58), 55(42), 43(25) 
35 Odeur : rhubarbe, verte, fruitee 

m. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexyl)-3-buten-1 -o) 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexanecarbaldehyde (12 g ; 0,07 mole ; voir sous a.) 
et chlorure d'allyle (6,6 g ; 0,085 mole). Le produit a ete purifie par chromatographie (purete 98%). Rend. 
82%. 

40 Donnees analytiques : 
P. eb. 35 '/3 Pa 
IR : 3500 cm" 1 ; - OH 

RMN (^,360 MHz) : 0,78(s,3H) ; 0,83(d,J~7Hz,3H) ; 0,89(s,3H) ; 1 ,04(d,J~7Hz, 3H) ; 2,2-2,5(m,2H) ; 
3,98(m,1H) ; 5,12(m,2H) ; 5,82(m,1H) 5 ppm 
45 SM : 210(M*,0) ; m/e : 169(33), 151(58), 125(22), 109(34), 95(100), 83(97), 69(98), 55(98), 41(98) 
Odeur : boisee, camphree 

n. 3-methyl-1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexyl)-3-buten-1 -ol 

Prepare a partir de 2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-l-cyclohexanecarbaldehyde (30,25 g; 0,18 mode ; voir sous 
a.) et de chdorure de methallyle. Le produit a ete distille sur colonne Vlgreux (rend. 88%) et purifie par 
so chromatographie (Si02; ether de petroie/ether ethylique 20:1) et ensuite sur bande tournante pour fournir 
le butenol susmentionn£ pur a 98%. 
Donnees analytiques : 
P. eb. 42-/3 Pa 

IR : 1640, 3070 cm" 1 ; - C = CH 2 3520 cm" 1 ; - OH 
55 RMN( 1 H,360 MHz) : 0,80(s,3H) ; 0,83(d,J = 7Hz,3H) ; 0,90(s,3H) ; 1 ,04(d,J = 7Hz, 3H) ; 1,79(s,3H) ; 2,09- 
(dxd,J, =4,J2 =13Hz,1H) ; 2,48(dxd, Ji =4,J 2 = 13Hz, 1H) ; 4,05(m,1H) ; 4,78(s large, 1 H) ; 4,87(s 
large, 1H) 5 ppm 

SM : 224(M + ,0) ; m/e : 169(32), 151(52), 139(24), 125(13), 109(38), 95(100), 83(82), 71(79), 55(67), 41- 
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(62) 

Odeur : boisee, ambr^e 

o. trans-1 -(2,2,6-trimethyl-3-methylene-1 -cyclohexy l)-3-buten-1 -ol 

Prepare de fagon identique a celle decrite sous d. mais en utilisant le 2,2,6-trimethyl-3-methylene-1- 
5 cyclohexanecarbaldehyde sous sa forme essentiellement trans (4,8 g; 0,029 mole, trans:cis > 95:5). On a 
obtenu le butenol susmentionne avec un rendement de 83% (purete > 98% ; 2 isomeres 1:1). 
IR : 3500, 2930, 2250, 1640, 1460, 1216, 921 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz.melange de deux isomeres) : 0,97, 1,05, 1,07, 1,09, 1,1 et 1,15(6s,9H) ; 1,15(m,1H) ; 
1,79(m,2H) ; 1 ,90-2,60(m,6H) ; 4,0(m,1H) ; 4,43(m,2H) ; 5,13(m,2H) ; 5,87(m,1H) 5 ppm 
w RMN( 13 C) : 157,9 et 157,8(q) ; 136,6 et 135,8(d) ; 177,8 et 117.7(f) ; 105,4 et 105(t) ; 71,8 et 70,2(d) ; 
58,4 et 56.8(d) ; 44,4 et 44,0(t) ; 39,8 et 39,1 (s) ; 38,5 et 37,8(t) ; 37,7(t) ; 33,04 et 32,99(t) ; 29,6 et 29,2- 
(d) ; 26,9, 29,2, 26,6, 23,8, 22,7 et 22,4(q) S ppm 

SM : 208(M+,0) ; m/e : 175(10), 167(14), 149(46), 138(32), 123(52), 107(66), 95(64), 81(72), 67(50), 55- 
(60), 41(100), 27(22) 

75 L'aldehyde de depart a ete prepare par epimerisation de son isomers de configuration cis (voir sous d.) 
com me suit. 

Dans un ballon tricol de 250 ml, equipe d'un refrigerant, d'un thermometre et d'une ampoule d'introduction, 
place sous atmosphere de N 2 , on a introduit le cis-2,2,6-trimethyl-3-methylene-1-cyclohexanecarbaideyhde 
(6,4 g ; 0,75 mole), 70 ml d'ether sulfurique et 3 ml de methylate de sodium (5,6 M). On a chauffe pendant 
20 15 h a reflux. Un controle chromatographique a indique la presence de 2 pics (transrcis 88:12). 

On a refroidi, repris a Tether, lave jusqu'a neutrality avec de la saumure, seche sur Na 2 S0 4 , filtre et 
concentre sous vide. Apres distillation au four a boules (^O^xlO 2 Pa), on a obtenu 5,3 g de l'aldehyde 
desire sous forme d'une huile incolore (rend. : 88% ; rapport trans:cis 88:12). 

Cette huile a ete purifiee encore sur colonne Carbowax de 5 m pour fournir le trans-2,2,6-trimethyl-3- 
25 methylene- 1 -cyclohexanecarbaldehyde avec une purete d'au moins 95% et les caracteres analytiques 
suivants : 

IR : 2965, 2254, 1719, 1640, 1457, 908 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,83(d,J = 6Hz,3H) ; 1,05(m,1H); 1,16(s,3H) ; 1,18(s,3H) ; 1 ,69(dd,J =4Hz, 9Hz,1H); 1,89- 
(m,1H) ; 2,2(m,2H) ; 2,37(m,1H) ; 4,68(s large,2H); 9,7(d,J = 4Hz,1H) 5 ppm 
30 RMN( 13 C) : 206,4(d) ; 154,9(s) ; 106,1 (t) ; 66.5(d) ; 38,7(s) ; 35,9(t) ; 32,4(t) ; 28.3(d) ; 26,6(q) ; 22,6(q) ; 20,3- 
(q) 5 ppm 

SM : 166(M + ,6) ; m/e : 151(34), 135(72), 123(41), 109(38), 95(100), 81(86), 67(61), 55(50), 41(76), 29(39) 
Exernple 2 

35 

Preparation de cetones de formule (I) 

Methode generale des reactions d'oxydation d'alcools (II) 

40 Dans un ballon tricol, on introduit -1,5 eq./M de chlorochromate de pyridinium (PCC) en suspension dans le 
dichloromethane et celite (1 eq./g de PCC). On ajoute ensuite rapidement et sous forte agitation -1 eq./M 
d'alcool. On laisse reagir a temperature ambiante jusqu'a oxydation complete. On ajoute de Tether et on 
filtre. On traite le produit obtenu de la fagon usuelle. 
On a prepare les cetones suivantes : 
45 a. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexyl)-4-penten-1 -one 

Preparee par oxydation de Talcool decrit dans TExemple 1a. (2,7 g ; 0,012 mole). Reaction pendant 1 
nuit et distillation sur residu (rend. -90% ; purete 99% ; melange de 2 isomeres : c-3,t-6/t-3,c-6 75:24). 
Donnees analytiques : 

IR : 1640, 3080(C = CH 2 ) ; 1700(> C = O) cm -1 
so RMN( 1 H,360 MHz) : 



C-3,t-6 : 0,74(d,3H,J = 7Hz) ; 0,81 (d,3H,J = 7Hz) ; 0,82(s,3H) ; 0,90(s,3H) ; 2,05(d,1 H,J = 1 1 Hz) 

; 4,97(d,1 H,J = 9Hz) ; 5,04(d,1 H,J = 16Hz) ; 5,82(m,1 H) 6 ppm 
t-3,c-6 : 0,74(d,3H,J = 7Hz) ; 0,82(s,3HN) ; 0,84(d,3H,J = 7Hz) ; 0,86(s,3H) ; 2,05- 

55 (d,1H,J = 11Hz) ; 4,94(d,1H,J = 9Hz) ; 5,04(d,1 H,J = 16Hz) ; 5,82(m,1 H) 5 ppm 

SM : c-3,t-6 : 222(M + ,2) ; m/e : 167(15), 139(47), 124(10), 97(12), 83(100), 69(45), 55(60), 41(20) 
t-3,c-6 : 222(M + ,3) ; m/e : 139(19), 124(64), 109(42), 97(11), 83(100), 69(60), 55(65), 41(28) 
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b. (E)-1 -(2,2,c-3,t-6-te>am6thyl-r-l -cyclohexyl)-2-pent6n-l -one 

Preparee par isomerisation de la cetone decrite sous a. (1,4 g ; 0,006 mole) a I'aide de RhCl 3 .2H 2 0 (14. 
mg), dans 15 ml d'ethanol. On a chauffe a reflux pendant 24h, concentre et distille au four a boules. Le 
produit ainsi obtenu contenait 30% de 3-ethoxy-1-(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-1-pentanone. 
On lui a ajoute 10 ml de toluene et 0,2g d'acide p-toluenesulfonique. Apres agitation pendant 45 min a 
reflux, on a concentre et distille au four a boules pour obtenir l,2g (rend. 85%) d'un melange contenant 
la pentenone desiree (77%) et son isomere t-3,t-6 (21%). 
Donnees analytiques : 
IR : 1620,1660,1680 cm" 1 (> C = O) 

RMNCH^O MHz) : 0,72(d,J = 7Hz,3H) ; 0,82(s,3H) ; 0,83(d,J = 7Hz,3H) ; 0,88 (s,3H) ; 1 ,08(t,J = 7Hz,3H) ; 

2,24(quint,J = 7Hz,2H) ; 6,17(d,J = 1 5Hz,1 H) ; 6,85 (m,1 H) 5 ppm 

SM : 222(M + ,5) ; m/e : 193(12), 124(38), 109(23), 83(100), 69(24), 55(33), 41(14) 

c. 1-(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-M -cyclohexyl)-1 -propanone 

Obtenue a partir de I'alcool decrit dans I'Exemple 1b. (3,25 g ; 16 mmole). Apres distillation sur colonne 
Vigreux de 10 cm, on a obtenu la cetone desiree en melange avec 9% de son isomere t-3,c-6 (rend. 
65%). 

Donnees analytiques : 
P. eb. 81 '/3,9x10 2 Pa 
IR : 1710 cm"" 1 : 



O 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,73(d,J = 7Hz,3H) ; 0,81 (d.J = 7Hz,3H) ; 0,82(s,3H) ; 0,88(s,3H) ; 1 ,01 (t.J = 7Hz,3H) ; 
2,05(d,J = 9Hz,1H) ; 2,32(m,1H) ; 2,55 (m,1 H) 5 ppm 

SM : 196(M + ,4) ; m/e : 167(12), 139(32), 124(13), 99(14), 83(100), 69(39), 57(52), 41(19) 

d. cis-1 -(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1 -y l)-1 -propanone 

Preparee a partir de I'alcool decrit dans I'Exemple 1c. (7 mmole). Purete : 95% ; rend. 80%. 

Donnees analytiques : 

IR : 2950, 1700, 1450, 1370, 1100 cm" 1 

RMNOH.360 MHz) : 0,92(d,J = 7Hz,3H) ; 0,95(s,3H) ; 0,99(t,J = 7Hz,3H) ; 1,13(s,3H) ; 1,64(s large,3H) ; 
1,94(m,2H) ; 2,14(m,1H) ; 2,42(m,2H) ; 2,62(d,J = 3,5Hz,1H) ; 5,4(s large,1H) 5 ppm 

RMN ( 13 C) : 214,1(s) ; 137,3(s) ; 122.1(d) ; 63.0(d) ; 41.0(t) ; 37,4(s) ; 31 ,2 (t) ; 30,1 (q) ; 27.5(d) ; 24,6(q) ; 
20,0(q);19,1(q);7,2(q)5ppm 

SM : 194(M+,28) ; m/e : 137(37), 122(28). 112(31), 95(50), 83(62), 57(100) 

e. cis-1 -(2.2,6-ttimethyl-3-methylene-1 -cyclohexyl)-3-buten-1 -one 
Preparee a partir de I'alcool decrit dans I'Exemple 1d. (1,5 g ; 7,2 mmole). 
Purete : 80% ; rend. 97%. 

Donnees analytiques : 

IR : 3000, 2900, 1710, 1640, 1460, 1380, 1050, 910, 890 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,88(d,J =7Hz,3H) ; 1 ,06(s,3H) ; 1,16(s,3H) ; 1,5(m,1H) ; 1,67(m,2H) ; 2,14(m,1H) ; 
2,37(m,1H) ; 2,64(d,J = 7Hz,1 H) ; 3,16(m,2H) ; 4,59(s,1H) ; 4,77(s,1H) ; 5,1(m.2H) ; 5,9(m,1H) 8 ppm 
SM : 206(M + ,2) ; m/e : 165(24), 137(64), 123(36), 95(100), 81(85), 69(25), 55(19), 41(32) 

f. cis,(E)-1-(2,2,6-trimethyl-3-methylene-1-cyclohexyl)-2-buten-1-one 

Preparee par isomerisation de la cetone decrite sous e. (1,3 g ; 6,3 mmole) a I'aide d'acide acetique (5 
gouttes). On a chauffe a 100°, sous agitation, 1 nuit. Apres refroidissement, reprise a Tether, lavage au 
NaHC03 sat., sechage sur Na2S04, filtration et concentration sous vide, on a distille au our a boules (10 
Pa/1 50 °C) pour obtenir la butenone susmentionnee (purete : 80%, rend. 77%). Cette butenone a ete 
encore purifi§e par chromatograpbie (pure & 95%). 
Donnees analytiques : 

IR : 3000, 1680, 1630, 1440, 1070, 920 cm -1 

RMNOH.360 MHz) : 0,83(d,J = 7Hz,3H) ; 1,02(s,3H) ; 1,18(s.3H) ; 1,5(m,1H) ; 1,58(s,1H); 1,72(m,1H) ; 
1,86(dd,J = 2Hz,7Hz,3H) ; 2,57(m,1H) ; 2,34(m,1H) ; 2,79(d,J = 7Hz,1 H) ; 4,61 (s,1H) ; 4,78(s,1H) ; 6,16- 
(m,1H) ; 6,75(m,1H) 6 ppm 

RMN ( 13 C) : 202,7(s) ; 152,9(s) ; 140.8(d), 135.2(d) ; I06,8(t) ; 61.7(d) ; 38,9(s) ; 32,3(t) ; 30,9(t) ; 30,9(d) ; 
29,2(q) ; 26,7(q) ; 19,8(q) ; 16,1(q) 6 ppm 
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SM : 206(M + ,5) ; m/e : 191(6), 163(4), 149(7), 137(11), 123(17), 109(21), 95(36), 81(31), 69(100), 55(17), 
41(33) 

g. cis-1 -(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1 -yl)-3-buten-1 -one 

Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans I'Exemple 1e. (7 mmoie) avec 86% de rendement. 
5 Donnees analytiques : 

IR : 2940, 1680, 1440, 1370 cm" 1 

RMNOH,360 MHz) : 0,94(d,J = 7Hz,3H) ; 0,97(s,3H) ; 1,12(s,3H) ; 1,64(s large, 3H) ; 1,94(m,2H) ; 2,15- 
(m,1H) ; 2,65(d,J = 7Hz,1H) ; 3,18(m,2H) ; 5,07(dd, J = 1 Hz,16Hz,1 H) ; 5,1 5(dd,J = 1 Hz,1 0Hz,1 H) ; 5,4(s 
large,1 H) ; 5,92 (m,1 H) 5 ppm 
w SM : 206(M + ,4) ; m/e : 165(29), 137(100), 109(29), 95(99), 81(76), 69(49), 57(65), 41(36) 

h. cis(E)-1-(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1-yi)-2-buten-1-one 

Preparee par isomerisation de la cetone decrite sous g. (1 g; 5,3 mmole) a Taide d'adde acetique (5 
gouttes), en chauffant a 50° pendant 5 h. Apres le traitement usuel, distillation au four a boules (150°/10 
Pa) et purification par chromatographie ("flash", cyclohexane/ether acetique 95:5), on a obtenu la 
75 butenone susmentionnee pure a 98% (rend. 84%). 
Donnees analytiques : 

IR : 2990, 1680, 1620, 1440, 1070, 980 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz): 0,90(d,J = 7Hz,3H) ; 0,95(s,3H) ; 1,14 (s,3H) ; 1,67(s large,3H) ; 1,86- 
(dd,J = 1Hz,7Hz,3H) ; 1,93(m,2H) ; 2,18(m, 1H) ; 2,75(d,J = 7Hz,1 H) ; 5,43(5 large, 1 H) ; 6,22(dd,J = 1 Hz, 
20 1 6Hz,1 H) ; 6,78 (m,1 H) 5 ppm 

RMN ( 13 C) : 202,8(s) ; 140,9(d) ; 138,1(s) ; I34,6(d) ; 122,0(d) ; 61.1(d) ; 37,3(s) ; 31 ,4(t) ; 30,2(q) ; 27,7(d) 
; 24,8(q) ; 20,0(q) ; 19,0(q) ; 18,1 (q) 8 ppm 

SM : 206(M + .4) ; m/e : 191(3), 135(13), 123(27), 109(40), 95(38), 69(100), 41(22) 

Odeur : damasconee, resineuse, balsamique, epicee 
25 i. cis-1 -(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1-yl)-1-butanone 

Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans I'Exemple 1f. (7 mmole). La butanone desiree a ete 

obtenue avec un rendement de 88% et purifiee par chromatographie (purete : 96%). 

Donnees analytiques : 

IR : 2940,1740,1470,1350 cm" 1 
30 RMN( 1 H,360 MHz) : 0,90(t, J = 7Hz,3H) ; 0,91 (d,J = 7Hz,3H) ; 0,96(s,3H) ; 1,1 2(s, 3H) ; 1,55(m,2H) ; 1,63(s 

large,3H) ; 1,94(m,2H) ; 2,13(m,1H) ; 2,39(dt, J=3,5Hz, 7Hz,2H) ; 2,59(d,J = 3Hz,1 H) ; 5,4(5 large,1H) 5 

ppm 

RMN ( 1 3C) : 213,5(s) ; 137,4(s) ; 122.1(d) ; 62.8(d) ; 50,1 (t) ; 37,5(s) ; 31,2(t) ; 30,1 (q) ; 27.7(d) ; 24,6(q) ; 
20,0(q) ; 19,1(q) ; 16,4(t) ; 13,8(q) 5 ppm 
35 SM : 208(M + ,30) ; m/e : 193(8), 165(15), 137(63), 95(67), 83(72). 71(100), 43(83) 
Odeur : fruitee, florale, aromatique, camphree, celluioide 
j- 2-methyl-1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyhr-1 -cyclohexyl)-3-buten-1 -one 

Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans I'Exemple 1g. (10,5 g ; 47 mmole) avec 83% de 
rendement. La distillation a la colonne a bande tournante a fourni la butenone desiree pure a 98%. 
40 Donnees analytiques : 
P. eb. 43*/1 ,5 Pa 
IR : 1750 cm- 1 : 

O 

45 II 

— c 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,64(d,J = 7Hz,3H) ; 0,76(s,3H) ; 0,82(d,J = 7Hz,3H) ; 0,95(s,3H) ; 1 ,15(d,J = 7Hz,3H) ; 
2,3(d,J = 10Hz,1H) ; 3,3(m,1H) ; 5,14(d,J = 9Hz,1H) ; 5,2(d,J = 16Hz,1 H) ; 5,55(m,1H) S ppm 
50 SM : 222(M + ,0) ; m/e : 167(5), 139(22), 97(12), 83(100), 69(42), 55(40), 41(12) 
Odeur : florale, poudreuse, balsamique, myrrhe 
k. 2-methyl-1 -(2,2,c-3,t-6-tetram£thyl-r-1 -cyclohexyl)-1 -propanone 

Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans TExemple ih. (4,4 g ; 21 mmole). La distillation sur 
colonne Vigreux a fourni un produit pur a 94% (8% d'isomere t-3,c-6 ; rend. 56%). 
55 Donnees analytiques : 
P. eb. 72 */1 ,2x102 Pa 
IR : 1700 cm" 1 : 
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O 

-_C_ 

5 RMN( 1 H,360 MHz) : 0,73(d,J = 7Hz,3H) ; 0,77(s,3H) ; 0,82(d,J = 7Hz,3H) ; 0,92(s,3H); 1 ,04(d,J = 7Hz,3H) ; 
1,06(d,J=7Hz,3H) ; 2,22(d,J = 1 0Hz,1 H) ; 2,66(hept,J = 7Hz,1 H) S ppm 

SM : 210(M + ,3) ; m/e : 167(19), 139(52), 97(15), 83(100), 69(43), 55(32), 43(35) Odeur : labdanum, 
oppoponax, myrrhe, vioiette, damasconee, herbacee, menthee, tabac 
I. 1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexy I)- 1 -butanone 
w Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans I'Exemple 1i. (5,45 g ; 26 mmole). Le produit a ete purifie 
par chromatographie (purete 99% ; 10% isomere t-3,c-6). Rend. 47%. 
Donnees analytiques : 
P. eb. 65V85 Pa 
IR : 1710 cm- 1 : 

75 

O 
II 

C 

20 RMN( 1 H,360 MHz) : 0,74(d,J = 7Hz,3H) ; 0,81 (d,J = 7Hz,3H) ; 0,82(s,3H) ; 0,9(s,3H) ; 0,92(t,J = 7Hz,3H) ; 
2,03(d,J = 1 0Hz,1 H) ; 2,3(rn,1 H) ; 2,5(m,1 H) 5 ppm 

SM : 210(M\5) ; m/e : 139(15), 124(75), 113(35), 109(25), 97(12), 83(100), 69(42), 55(38), 43(39) 
Odeur : boisee, elegante, poudree 

m. 2-methyl-1 -(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1 -cyclohexy l)-1 -butanone 
25 Preparee par oxydation de Palcool decrit dans TExemple 1j. (4,05 g ; 18 mmole). Apres disrillation au 
four a boules (80V1.8 Pa), on a obtenu le produit pur a 99% (melange contenant 10% d'isomere t-3,t-6). 
Rend. 96%. 
Donnees analytiques : 
IR : 1750 cm" 1 : 

30 

O 

35 RMN( 1 H,360 MHz) : 0,72(d,J =7Hz,3H) ; 0,75(s,3H) ; 0,82(d,J = Hz,3H) ; 0,93(s,3H) ; 0,94(t, J = 7Hz,3H) ; 

1 ,02(d, J = 7Hz,3H) ; 2,21 (d, J = 1 0Hz,1 H) ; 2,49(m,1 H) 6 ppm 

SM : 224(M+,2) ; m/e : 167(10), 139(33), 97(10), 83(100), 69(34), 57(40), 41(15) 

Odeur : ironee, boisee, terreuse, iris 

n. 1-(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-1-pentanone 
40 Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans I'Exemple 1k. (5,25 g ; 23 mmole). Apres purification, on a 

obtenu le produit pur a 99% (10% d'isomere t-3,c-6 ; rend. 75%). 

Donnees analytiques : 

P. eb. 73V50 Pa 

IR : 1710 cm" 1 : 



O 

— C— 

50 

RMNCH^O MHz) : 0,74(d,J = 7Hz,3H) ; 0,81 (d,J = 7Hz,3H) ; 0,82(S,3H) ; 0,89(s, 3H) ; 0,90(t, J = 7Hz,3H) ; 
2,03(d,J = 10Hz,1H) ; 2,32(m,1H) ; 2,52(m,1H) 5 ppm 

SM : 224(M + ,5) ; m/e : 167(10), 139(46), 124(16), 97(15), 83(100), 69(42), 57(55), 41(28) 
Odeur : boisee, douce 
55 o. 1-(2,2,3,6-teframethyl-1 -cyclohexy l)-3-buten-1 -one 

Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans TExemple 1m. (6,5 g ; 0,03 mole). Le produit obtenu est 
un melange contenant 40% d'isomere r-1, c-3, t-6, 30% d f isomere r-1, t-3, c-6 et 20% d'isomer r-1, t-3 ( 
t-6 (rend. 75%). 
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Donne*es analytiques : 
P. £b. 55 */5 Pa 
IR : 1700cm- 1 ; > C = 0 
RMN( 1 H,360 MHz) : 

5 c-3,t-6 : 0,75(d,J = 7Hz,3H) ; 0,82(s,3H) ; 0,86(d,J = 7Hz,3H) ; 0,93(s,3H) ; 2,09(d,J = 11 Hz,1 H) 

; 3,20(m,2H) ; 5,08(d,J = 1 8Hz,IH) ; 5,16(d,J = 8Hz,1H) ; 5,92 (m,1H) 5 ppm 
t-3,c-6 : 0,74(d,J = 7Hz,3H) ; 0,81 (s,3H) ; 0,87(d,J = 7Hz,3H) ; 0,88(s,3H) ; 2,53(d,J = 4Hz) ; 

3,2{m,2H) ; 5,06(d,J = 1 8Hz,1 H) ; 5,16(d,J = 8Hz, 1H) ; 5,92(m,1H) 5 ppm 
SM : c-3,t-6 : 208(M + ,0) ; m/e : 167(16), 139(37), 97(13), 83(100), 69(53), 55(23), 41(22) 
io t-3,c-6 : 208(M + ,0) ; m/e : 167(12), 139(33), 97(13), 83(100), 69(64), 55(35), 41(28) 

t-3,t-6 : 208(M + ,11) ; m/e : 124(68), 11(49), 97(10), 83(69), 69(100), 55(28), 41(27) 

Odeur : florale, camphree, poussiere 

p. (E)-1-(2 > 2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cydohexyl)-2-buten-1-one 

Dans un ballon muni d'un refrigerant, on a charge 2,3 g (0,011 mole) de la cetone decrite sous o., 1,5 ml 
75 d'une solution a 15% de HCI et 23 ml de THF. On a chauffe a reflux pendant 48h. On a repris a Tether, 

decante le HCI, lave 1 fois a I'eau et 1 fois avec NaHC0 3 , ensuite de nouveau a Teau jusqu'a neutralite. 

On a distille sur residu pour obtenir un produit (rend. 82%; purete 97%) sous forme d'un melange 

contenant 74% de Tisomere susmentionne, 21% de i'isomere t-3,c-6 et 2% de Tisomere t-3,t-6. 

Donnees analytiques : 
20 IR : 1620, 1640, 1680 cm -1 : >c = o 

RMN( 1 H,360 MHz) : 

c-3,t-6 : 0,72 (d,3H,J = 7Hz) ; 0,82(s,3H) ; 0,83(d,3H,J = 7Hz) ; 0,87(s,3H) ; 1 ,89(d,3H,J = 7Hz) ; 

6,2(d,1H,J = 16Hz) ; 6.8(m,1H)5 ppm 
t-3,c-6 : 0,75(d.3H,J = 7Hz) ; 0,79(s,3H) ; 0,83(d,3H,J = 7Hz) ; 0,89(s,3H) ; 1 ,88(d,3H,J = 7Hz) ; 

25 2,73(d,1H,J=4Hz) ; 6,14(d,J = 16Hz,1H) ; 6,73(m,1H) 5 ppm 

SM :t-3,t-6 : 208(M + ,7) ; m/e : 137(19), 124(57), 111(32), 95(15), 83(73), 79(12), 69(100), 55(43), 
41 (44) 

t-3,c-6 : 208(M\5) ; m/e : 193(10), 124(68), 109(63), 83(28), 69(100), 55(42), 41(43) 

c-3,t-6 : 208(M\3); m/e : 124(37), 111(29), 83(46), 69(100), 55(31), 41(30) 

30 Odeur : florale, fruitee, rosee 

q. trans-1-(2 > 2,6-trimethyl-3-methylene-1-cyclohexyl)-3-buten>1-one 

Preparee par oxydation de I'alcool decrit dans I'Exemple 1o. (5 g ; 0,024 mole). Apres "flash" 
chromatographie (Si02; cyclohexane/ether 8:2), on a obtenu la cetone desiree pure a 97%. 
IR : 2931, 2254, 1706, 1640, 1463, 1384, 1216, 908 cm"* 1 
35 RMN( 1 H,360 MHz) : 0,77(d,J = 6Hz,3H) ; 1,05(m,2H) ; 1,08(s,3H) ; 1,12(s,3H) ; 1,72(m,1H) ; 2,12(m,2H) ; 
2,39(m,1H) ; 3,2(m,2H) ; 4,65(m,2H) ; 5,14(m,2H) ; 5,93(m,1H) 5 ppm 

RMN ( 13 C) : 212,2(s) ; 155,8(s) ; 130.6(d) ; 118,5(t) ; 105,3(t) ; 66,1(d) ; 52,3(t) ; 39,2(s) ; 36,3(t) ; 32,2(t) ; 
31 ,0(d) ; 27,2(q) ; 22,2(q) ; 20,5(q) 8 ppm 

SM : 206(M + ,0) ; m/e : 165(33), 137(100), 123(8), 95(98), 81(61), 67(18), 55(16), 41(37) 
40 r. trans-(E)-1-(2,2,6-trimethyl-3-methylene-1-cyclohexyl)-2-buten-1-one 

Preparee par isomerisation de ia cetone decrite sous q. On a chauffe, a 100°, pendant 3 h, sous azote, 
2,5 g (0,012 mole) de ladite cetone en presence de 6 gouttes d'acide acetique (on a observe la 
disparition complete du produit de depart). 

On a laisse refroidir et purifie par chromatographie (Si02; toluene) pour obtenir 0,7 g de trans(E)-1 -(2,2,6- 
45 trimethyl-3-methylene-1-cyclohexyl)-2-buten-1-one sous forme de cristaux blancs (rend. 40%). 
Purete : 97% 
P. f. 35 "-36° 

IR : 2968, 2253, 1706, 1623, 1462, 1383, 1216, 906 cm" 1 

RMN( 1 H,360 MHz) : 0,74(d,J =6Hz,3H) ; 1,05(m,1H) ; 1 ,06(s,3H) ; 1,08(S,3H) ; 1,85(m,1H) ; 1,89- 
50 (dd,J = 2Hz, 6Hz,3H) ; 2,15(m,2H) ; 2,36(m,2H) ; 4,65(s large,2H) ; 6,18(m,1H) ; 6,82(m,1H) 6 ppm 

RMN( 1 3Q : 156,3(s) ; 141.2(d) ; 135(d) ; 105,2(t) ; 63.8(d) ; 39,3(s) ; 36,5(t) ; 39,4(t) ; 30.9(d) ; 27,3(q) ; 
22,5(q) ; 20,5(q) ; 18,2(q) 5 ppm 

SM : 206(M + ,12) ; m/e : 191(14), 163(12), 149(12), 137(30), 123(20), 109(22), 95(44), 81(36), 69(100), 55- 
(20), 41(59) 

55 Odeur : verte, camphree, oseille. piquante 

s. trans-(E)-1-(2,2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen>1-yl)-2-buten-1-one 

On a chauffe a reflux dans le toluene (5 ml) pendant 3 h, en presence de 10 mg d'acide p- 
toluenesulfonique et sous N 2 . 0,18 g (4,8 mmole) de la cetone decrite sous r. Apres le traitement usuel 
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et distillation au four a boules (150-/10 Pa), on a obtenu 0,1 7g de la butenone d<§sir£e sous forme d T une 
huile jaune paille (rend. 92%; purete 94%). 
IR : 2970, 1710, 1640, 1450, 1220, 910 cm" 1 

RMN(*H,360 MHz) : 0,81 (d,J = 6Hz,3H) ; 1,01(s,3H) ; 1,02(s,3H) ; 1 ,64(s large,3H) ; 1,65(m,1H) ; 1,90- 
5 (dd,J = 2Hz, 6Hz,3H) ; 2,12(m,2H) ; 2,56(d,J = 1 0Hz,1 H) ; 5,28(m,1H) ; 6,23(m,1H) ; 6,83(m,1H) 6 ppm 

RMN( 1 3Q) : 203,8(s) ; 144,5(d) ; 140,6(s) ; 134,7(d) ; 120,9(d) ; 61.7(d) ; 38,1 (s) ; 34,6(t) ; 27,4(q) ; 27.0(d) 
; 22,8(q) ; 20,2(q) ; 18,6(q) ; 18,2(q) 5 ppm 

SM : 206(M + ,13) ; m/e : 191(12), 163(8), 149(8), 137(18), 122(31), 109(43), 95(49), 91(32), 81(28), 69- 
(100), 55(22), 41(83) 
io Odeur : pomme, damasconee, verte, vineuse 

Exempie 3 

Composition parfumante 

75 

On a prepare une composition parfumante de base pour un parfum de type feminin, en melangeant les 
ingredients suivants : 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Essence d'orange douce du Portugal 


80 


Polywood ® 10) 


160 


Rose absolue du Maroc 


120 


Salicylate de benzyle 


440 


Essence de santal 


260 


Stemone ® ll > 


60 


Tonalid ® 12 > a 10%* 


130 


Vanilline a 1%* 


50 



55 
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25 



Vertofix coeur 13 > 


1640 


Ylang extra 


140 


Jacinthe absolue synthetique 


160 


Rose absolue synthetique 


320 


Total 


9900 



10 

* dans le dipropytene glycol (DBPG) 

1) tetrahydro-2-isobutyl-4-methyl-4(2H)-pyranol ; origine : Firmenich SA, 
75 Geneve, Suisse 

2) 7-hexadecen-16-olide ; origine : L. Givaudan, Gen&ve, Suisse 

3) hydroxycitronellal ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

20 4) 6-(l-methylpropyl)quinoleine ; origine : International Flavors and 
Fragrances Inc., USA 

5) levo-citronellol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

6) 3-(4-tert-butyl-l-phenyl)-2-methylpropanal ; origine : L. Givaudan, 
Geneve, Suisse 

7) 4-(4-hydroxy-4-methylpentyl)-3-cyclohex^ne-l-carboxaldehyde ; origine : 
International Flavors & Fragrances Inc., USA 

30 8) methylionone ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

9) dihydrojasmonate de methyie ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

10) acetate de perhydro-5^,8a-trimethyl-2-naphtyle ; origine : Firmenich SA, 
3 5 Gen&ve, Suisse 

11) 5-methyl-3-heptanone oxime ; origine : L. Givaudan, Geneve, Suisse 

12) Z-acetyl-l^^^^^hexam^thylt^traline ; origine : PFW, Hollande 

13) origine : International Flavors & Fragrances Inc., USA 

40 

A cette composition de base de type fleuri, rose, jasmine, Chypre, on a ajoute 1% de (E)-1 -(2,2,c-3,t-6- 
tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-2-penten-1-one. On a ainsi obtenu une composition nouvelle dont la note fleurie 
etait nettement renforcee, ayant pris un cote fleuri-damascone, et qui developpait maintenant une odeur 
45 beaucoup plus orientale, poudree, et de plus avec un caractere myrrhe prononce. 

Cet effet iris, myrrhe tres apprecie apparaissait aussi clairement lorsqu'on a ajoute a la composition de 
base la meme quantite de 1-(2,2,c-3,t-6-tetrametriyl-r-l-cyclohexyl)-1-propanone ou de cis-1 -(2,2,3,6-tetra- 
methyl-3-cyclohexen-1-yl)-1-propanone,cette derniere impartissant en plus une connotation plus herbacee, 
fenchylique a la composition. 

50 

Exemple 4 

Composition parfumante 

55 On a prepare une composition parfumante de base a odeur fleurie, rosee par melange des ingredients 
suivants : 
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Ingredient 


Parties en poids 




Alcool cinnamique a 50% * 


100 




Allyle ionone a 10% * 


500 


5 


Citronellol 


400 




Coumarine 


750 




Galaxolide <§> 50 1> 


1500 




Geraniol 


500 




Essence de geranium Bourbon 


150 


10 


Cyclosia ® base 2) 


600 


... , 


Heliotropine 


. _ 250 _ . 




ttnyi nnaioi 


oUU 




Lyral ® 3) 


500 




Muse cetone 


600 


15 


Phenethyiol 


600 




Polywood ® 4> 


500 




Polysantol ® 5 > a 50% * 


200 




Vaniliine 


150 




Vertofix coeur 6) 


1200 


20 


Total 


9000 



"dans le DIPG 
1) 

l,3,4,67,8-hexahydro-4,6,67,8,8-hexamethyl-cyclopenta[7]isochrornene 
; origine : International Flavors and Fragrances Inc., USA 
2), 3), 4), 6) voir Exemple 3 

5) 3,3-dimethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopenten-1 -y!)-4-penten-2-ol ; 
origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 



30 L'addition de 1% en poids de (E)-1-(2 s 2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-2-penten-1-one a cette composi- 
tion de base a fourni une nouvelle composition dont la note fleurie, rosee ressortait beaucoup plus que dans 
la composition de base et possedait maintenant un joli cote fruite. D'autre part, la composition avait 
maintenant une connotation irisee, poudree, myrrhe qui etait absente avant Tadjonction du compose de 
Tinvention. 

35 

Exemple 5-15 
Parfumage d'articles divers 

40 On a parfume les articles indiques ci-apres en ajoutant de la (E)-1-(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-2- 
penten-1-one, dans les concentrations indiquees, aux bases appropriees non parfumees. 



45 



50 



55 



16 



BNSDOCID: <EP 0676393A1_I_> 



EP 0 676 393 A1 





Article 


Cone. (% en poids) 


Odeur/aspect [25 • C] 


Odeur/aspect [40 * C] 


0 


Eau de toilette alcoolique 












O.U 


S/N 


S/N 


D 


ortJiiio nuiie/eau 


n a 


O /Kl 


S/N 


7 


Creme eau/huile 


0.4 


S/N 


A/N 


8 


Shampoing 


0.5 


S/N 


S/N 


9 


Desodorisant (spray) 


1.3 


S/N 


S/N 


10 


Spray laque 


0.2 


S/N 


S/N 


11 


Savon (suif + huile de coco) 


0.5 


S/N 


S/LC 


12 


Talc 


0.5 


S/N 


A/N 


13 


Detergent en poudre 


0.2 


S/N 


S/N 


14 


Antiperspirant roll-on 


0.5 


S/N 


A/LC 


15 


Poudre a recurer chloree 


0.2 


S/N 


S/N 


Cle des abreviations : 

S = stable 

N = normal 

A = acceptable 

LC = legere coloration 



Comme il ressort de ce tableau, le compose de Tinvention convient parfaitement au parfumage d'articles de 
consommation varies. II a ete constate qu'ii couvrait efficacement I'odeur de la base, la ou il y avait lieu, 
impartissant a ces produits une odeur a la fois fleurie-rosee, fruitee et baisamique-myrrhe, violette tres 
elegante et agreable. 

Exemple 16 



Parfumage de textiles 

On a ajoute a une base non parfumee d'adouctssant textile du commerce 0,1% en poids de (E)-l-(2,2,c-3,t- 
6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-2-penten-1-one pour obtenir un adoucissant parfume, a I'aide duquel on a 
ensuite traite un lot standard de textiles lors d f un cycle de lavage dans une machine k laver le linge. 
Les textiles ont ensuite ete evalues par un panel de 4 experts parfumeurs, a la sortie de la machine et 
apres le sechage. De leurs avis, les textiles developpaient une forte et agreable odeur de type iris, violette, 
mariee a un cote fruite rappelant I'odeur des damascones. 

Ce lot de textiles a egalement ete compare a I'aveugle avec trois autres lots standard de textiles A, B et C 
traites de facon similaire mais en presence d l adoucissants textiles parfumes a Taide de composes connus 
dont les odeurs sont du type fleuri, poudre, violette. Ainsi, un des echantillons d'adoucissant textile 
contenait 0,1% en poids d'cHonone (origine : Firmenich SA; utilisee pour traiter le lot A), le deuxieme 
contenait 0,1% en poids de (E)-4-(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1~cyclohexyl)-3-buten-2-one (origine : Firmenich 
SA ; voir EP 449034 ; utilisee dans le traitement du lot B) et le troisieme contenait 0,1% en poids d'a-irone 
(origine : Firmenich SA ; utilisee pour le traitement du lot C). 

De I'avis des parfumeurs, I'odeur du lot de textiles traite avec I'adoucissant contenant le compose de 
Pinvention se distinguait de I'odeur des lots A, B et C par son joli caractere fruite, unique et tout a fait 
surprenant lorsque, comme e'est le cas present, il se trouve combine aux notes violette et poudree typiques 
des produits dont la structure est soi-disant "de type irone". Lorsqu'on comparait justement ce caractere 
iris-violette des quatre lots de textiles, il a ete trouve que la connotation de Todeur des textiles parfumes 
avec le compose de I'invention etait plus proche de celle du lot de textiles B, de par son caractere 
rappelant la myrrhe, que Ton ne retrouve pas dans les lots A et C. 
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Revendications 

1. Compose de formule 




dans laquelle les lignes pointillees indiquent I'emplacement d'une liaison simple ou double, le symbols 
R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et le symbole R represente I'hydrogene ou 
un radical alkyle, alcenyle ou alkylidene inferieur, lineaire ou ramifie. 

2. Compose selon la revendication 1, sous forme d'un isomere racemique ou optiquement actif de 
formule 




(la) 



dans laquelle les symboles R et R 1 ont le sens indique a la formule (I). 

3. Compose choisi dans le groupe constitue par : 

a. (E)-1-(2,2,c-3,t-6-tetramethyI-r-1-cyclohexyl)-2-penten-1-one ; 

b. cis,(E)-1 -(2,2,6-trimethy l-3-methy lene-1 -cyclohexyl)-2-buten-1 -one ; 
a 1-(2,2,c-3,t-6-tetramethyl-r-1-cyclohexyl)-1-propanone ; et 

d. cis-1-(2 ) 2,3,6-tetramethyl-3-cyclohexen-1-yl)-1-propanone. 

4. Utilisation d'un compose selon Tune des revendications 1 a 3 a titre d'ingredient parfumant. 

5. Composition parfumante ou article parfume contenant en tant qu'ingredient actif un compose selon 
Tune des revendications 1 a 3. 

6. Article parfume selon la revendication 5, sous forme d'un parfum ou d'une eau de toilette, d'un savon, 
d'un gel de douche ou bain, d f un shampoing ou autre produit d'hygiene capillaire, d'une preparation 
cosmetique, d'un desodorisant corporel ou d'air ambiant, d'un detergent ou d'un adoucissant textile, ou 
d'un produit d'entretien. 

7. Procede pour la preparation d'un compose de formule (I) telle que definie a la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il comprend la reaction, avec un agent oxydant, d'un alcool de formule 

OH 




dans laquelle les lignes pointillees et les symboles R 1 et R ont le sens indique a la formule (I) et, si 
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necessaire, risomerisation de la c£tone ainsi obtenue. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que ledit alcool se presente sous forme d'un 
isomere racemique ou optiquement actif de formule 

5 

OH 



10 




(Ha) 



dans laquelle la ligne pointillee et les symboles R et R 1 ont le sens indique a la formule (I). 

15 

9. Alcool de formule 



OH 




25 

dans laquelle les lignes pointillees et les symboles R et R 1 ont le sens indique a ia formule (I). 
10. Alcool selon la revendication 9, sous forme d f un isomere racemique ou optiquement actif de formule 




(Ha) 



dans laquelle la ligne pointillee et les symboles R et R 1 ont le sens indique a la revendication 9. 
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